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Modificac¸a˜o quı´mica de nanoestruturas hı´bridas
(POSS) para aplicac¸a˜o como lubrificante
Caroline Luvison∗, Marı´a Cristina More´ Farias∗†, Ota´vio Bianchi∗†
Resumo
Poliedros oligome´ricos silsesquioxanos (POSS) sa˜o estruturas hı´bridas tipo (RSiO1,5)n com n grupos orgaˆnicos R. Estas
mole´culas podem ser facilmente funcionalizadas, simplesmente alterando a constituic¸a˜o quı´mica dos grupos orgaˆnicos. Nesse
trabalho, a modificac¸a˜o quı´mica de POSS-NH2 foi feita por meio de reac¸o˜es de amidac¸a˜o com a´cido butı´rico em elevada
temperatura, 160oC. A formac¸a˜o do novo grupo amida e´ evidenciada pelo do surgimento da banda de deformac¸a˜o angular do NH
em 1540 cm−1 nos espectros de FTIR. Aproximadamente 40% dos grupos aminos reagiram, conforme resultados de titulac¸a˜o.
A formac¸a˜o dos grupos amidas resultou no deslocamento da temperatura de transic¸a˜o vı´trea (Tg) de -36,9oC para -25,6oC para
o POSS-modificado. Ambas as amostras, de POSS-NH2 e POSS-modificado, exibem padra˜o de degradac¸a˜o te´rmica semelhante.
A ana´lise da func¸a˜o de distribuic¸a˜o de pares (PDF) determinou que as nanopartı´culas hı´bridas sa˜o separadas por uma distaˆncia
perio´dica de aproximadamente 1,32 nm. O POSS-NH2 e o POSS-modificado apresentam comportamento newtoniano, na faixa que
vai de 10−1 s−1 ate´ 1000 s−1. A viscosidade diminuiu com aumento da temperatura, um comportamento tı´pico de lubrificantes
lı´quidos.
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Abstract
Polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) are (RSiO1,5)n type hybrid structures with n organic groups R. Those
molecules can be easily functionalized by simply changing the chemical constitution of the organic groups. In this work, chemical
modification of POSS-NH2 was performed by amidation reaction with butyric acid at elevated temperature, 160oC. The formation of
the amide group is evinced by the appearance of a NH angular deformation band at 1540 cm−1 in the FTIR spectra. Approximately
40% of the amino groups reacted, according to titration test results. The formation of the amide groups resulted in a shift of the
glass transition temperature (Tg) from -36.9oC to -25.6oC for the modified-POSS sample. Both POSS-NH2 and modified-POSS
samples exhibited similar thermal degradation pattern. Analysis of the pairs distribution function (PDF) has determined that the
hybrid nanoparticles are separated by a periodic distance of approximately 1.32 nm. POSS-NH2 and modified-POSS exhibit
newtonian behavior in the range between 10−1 s−1 and 1000 s−1. The viscosity decreased with the temperature increment, a
typical behavior for liquid lubricants.
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I. INTRODUC¸A˜O
Poliedros oligome´ricos silsesquioxanos (POSS) sa˜o
mole´culas estruturalmente bem definidas, apresentam a forma
de uma gaiola polie´drica, representadas pela fo´rmula geral
(RSiO1,5)n, sendo R o grupo orgaˆnico e n, um nu´mero
inteiro (n = 6, 8, 10 ou maior) [1], [2]. Os POSS possuem
uma estrutura hı´brida (inorgaˆnica-orgaˆnica), a qual conte´m um
nu´cleo constituı´do de a´tomos de silı´cio e oxigeˆnio (SiO1,5)x,
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circundados por substituintes orgaˆnicos. A natureza dos
substituintes orgaˆnicos ligados aos ve´rtices do poliedro
determina o tamanho das estruturas de POSS (∼1-3 nm), a
solubilidade em solventes orgaˆnicos e a compatibilidade com
materiais polime´ricos e outros sistemas orgaˆnicos [3]–[6].
O POSS e´ usualmente produzido por meio de reac¸o˜es de
hidro´lise e condensac¸a˜o de clorosilanos ou alcoxidosilanos
em meios a´cidos ou ba´sicos. Devido a` versatilidade quı´mica,
as estruturas de POSS podem reagir com diferentes tipos de
grupos orgaˆnicos polimeriza´veis e na˜o polimeriza´veis. Em
func¸a˜o de sua natureza hı´brida, essas estruturas podem ser
mais resistentes a` degradac¸a˜o te´rmica que estruturas orgaˆnicas.
O POSS tem sido utilizado em inu´meros campos da cieˆncia
na preparac¸a˜o de materiais avanc¸ados como, nanocompo´sitos
polime´ricos, dispositivos de OLEDs (Diodo Emissor de Luz
Orgaˆnica), lubrificantes, dentrı´meros, elastoˆmeros e resinas
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[7], [8]. Os POSS podem formar estruturas com elevada
cristalinidade, dependendo do tipo ligac¸a˜o quı´mica do grupo
pendente que esta ligado ao poliedro inorgaˆnico [9]–[11]. As
estruturas cu´bicas de POSS com grupos alquilas pequenos
(C4) ligados aos ve´rtices possuem elevadas temperaturas de
fusa˜o. Este comportamento e´ anoˆmalo quando e´ comparado
com n-alcanos [9]–[12]. Normalmente, o aumento no tamanho
dos grupos pendentes aumenta a temperatura de fusa˜o.
Na˜o ha´ du´vida de que o tipo de grupos pendentes de
nanoestrutura tem um papel importante na formac¸a˜o de
estruturas supramoleculares [9]–[13]. O tamanho dos grupos
pendentes, ramificac¸o˜es e natureza das interac¸o˜es secunda´rias
contribui fortemente no fenoˆmeno da auto-associac¸a˜o do POSS
[9]–[11]. Heeley e colaboradores [9], [12] estudaram o efeito
do tamanho dos grupos pendentes do tipo alquila no processo
de auto-associac¸a˜o das estruturas POSS e mostraram que o
aumento do tamanho do grupo pendente resulta em maiores
perı´odos longo lamelar. A formac¸a˜o de estruturas organizadas
pelos grupos pendentes tambe´m depende da simetria do cubo,
ou seja, se todos os grupos possuem o mesmo tamanho.
Dessa forma, quando os grupos pendentes dos poliedros sa˜o
ramificados, maiores que C4 e com baixa simetria o POSS
acaba na˜o apresentando ordem de longo alcance sendo liquido
a temperatura ambiente [12], [14].
Lubrificantes lı´quidos que funcionam em aplicac¸o˜es
extremas, como na lubrificac¸a˜o de turbinas a jato, as
quais requerem um material que possa suportar faixas de
temperatura que variam de -40oC a 250oC, sem perder seu
desempenho como lubrificante esta˜o sendo investigados [15],
[16]. Os lubrificantes a base de POSS apresentam estabilidade
e propriedades reolo´gicas compatı´veis para esse tipo de
aplicac¸a˜o, independente da temperatura de funcionamento.
Segundo Blanski [15], o uso de nanoestruturas com formas
esfe´ricas, permite ainda, o controle do atrito e desgaste do
sistema por meio da ac¸a˜o das nanoestruturas como rolamentos
moleculares.
As nanoestruturas hı´bridas de POSS, tem se mostrado
uma alternativa interessante para uso como lubrificantes. No
entanto, o conhecimento de propriedades fı´sicas, quı´micas,
reolo´gicas e te´rmicas permite otimizar condic¸o˜es de aplicac¸a˜o
do POSS como lubrificante lı´quido. Este trabalho aborda a
modificac¸a˜o de nanoestruturas hı´bridas POSS lı´quidas, com
potencialidade para aplicac¸a˜o como lubrificante, por meio de
reac¸o˜es de amidac¸a˜o direta, visando modificar a faixa de
aplicabilidade do mesmo. Sa˜o avaliados a formac¸a˜o de grupos
amidas por espectroscopia no infravermelho por refletaˆncia
total atenuada (FTIR-ATR) e titulometria, a estrutura do
lı´quido por difrac¸a˜o de raios X (DRX), assim como suas
propriedades te´rmicas e as propriedades reolo´gicas.
II. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
O aminopropylisooctyl-POSS (POSS-NH2) utilizado neste
trabalho foi adquirido da Hybrid Plastics Co. (USA) na forma
de lı´quido viscoso, com massa molar de 1267,32 g/mol e
densidade de 0,99 g/cm3.
A reac¸a˜o de amidac¸a˜o do POSS-NH2 com a´cido butı´rico foi
realizada em um bala˜o de fundo redondo, o qual foi aquecido
a 150oC e mantido em agitac¸a˜o constante por 40 min. Foram
adicionados cerca de 10 g POSS-NH2 e 1 g de a´cido butı´rico
(Figura 1). Apo´s o resfriamento foi efetuada a lavagem com
etanol e a´gua para retirada do excesso de a´cido. Posteriormente
foi realizada a secagem do material a 120oC por 6 h.
Fig. 1: Esquema de reac¸a˜o de modificac¸a˜o POSS-NH2.
As ana´lises de espectroscopia de infravermelho por
refletaˆncia total atenuada (ATR-IR), utilizadas para
identificac¸a˜o da formac¸a˜o de grupamentos amı´dicos, foram
realizadas em um espectroˆmetro PerkinElmer Spectrum 400,
no modo ATR com cristal de diamante, empregando-se faixa
de varredura entre 4000 cm−1 e 450 cm−1 com resoluc¸a˜o de
4 cm−1 e 32 corridas de leitura.
Os grupos funcionais de terminais aminos foram
determinados, por meio de ana´lises titulome´tricas, utilizando
a metodologia sugerida por Mare´chal [17]. Aproximadamente
0,3 g de POSS foram dissolvidos em 20 mL de m-cressol a
190oC e titulada com uma soluc¸a˜o padra˜o de HCl 0,3 M em
metanol/a´gua (75/25 v/v) utilizando como indicador amarelo
de metila.
As medidas de difrac¸a˜o de raios X das amostras
foram realizadas em um difratoˆmetro Schimadzu modelo
XRD-6000, radiac¸a˜o Cu Kα com comprimento de onda (λ) de
1,5405 A˚. Utilizou-se as seguintes condic¸o˜es na obtenc¸a˜o dos
difratogramas: tensa˜o de 40 kV, corrente de 30 mA, aˆngulo
de incideˆncia θ fixo em 6o e 2θ com intervalo de 3o a 40o,
com passos de leitura de 0,05o e tempo de integrac¸a˜o de 5 s
por ponto.
De posse dos dados de difrac¸a˜o de raios X foi possı´vel
estimar a func¸a˜o de distribuic¸a˜o de distaˆncia entre os pares
(PDF), que permite descrever ordens de me´dio e curto alcance
de materiais. A base teo´rica da te´cnica de PDF pode ser
entendida a partir da ’equac¸a˜o de Debye de difrac¸a˜o’ (Equac¸a˜o
1) [18], [19], que e´ va´lida para sistemas aleato´rios com
caracterı´sticas isotro´picas [20].
IN (q) ∝ S(q) = 1 +
1
N
N∑
i,j 6=1
fifj
sin(qrij)
qrij
(1)
Ela relaciona a intensidade espalhada (I) com o somato´rio
sobre todos os pares de a´tomos na amostra, rij .S(q) e´
chamado de ”fator de estrutura esta´tica”, sendo q o mo´dulo
do vetor de espalhamento (Eq. 2).
q =
4pi sin(θ)
λ
(2)
onde, θ e´ o aˆngulo d difrac¸a˜o e λ o comprimento de onda
da radiac¸a˜o incidente. A ana´lise no espac¸o real da distribuic¸a˜o
de intensidades e´ dado por uma se´rie de func¸o˜es sinodais a
qual pode ser feita por meio de uma transformada de Fourier:
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g(r)− 1 = 1
2pi2rρ0
∞∫
0
q[S(q)− 1] sin(qr)dr (3)
Na equac¸a˜o 3, g(r) e´ chamado de func¸a˜o de distribuic¸a˜o
de pares e reflete a probabilidade de encontrar dois a´tomos
separados por uma distaˆncia r. Neste trabalho, g(r) foi
associado a`s distaˆncias relativas entre os centros dos poliedros
(POSS) e distaˆncias associadas aos grupos pendentes. A
func¸a˜o g(r) foi calculada utilizando o software Rad (freeware
software) [21].
Os processos de degradac¸a˜o das amostras de POSS antes
e apo´s a modificac¸a˜o foram determinados com base na
ana´lise termogravime´trica (TGA) em um equipamento STA
449 F3 Jupter da NETZSCH, em uma faixa de temperatura
de 50oC a 800oC, com taxa de aquecimento de 10oC.min−1
em atmosfera oxidante (ar sinte´tico) e fluxo de ga´s de
40 mL.min−1. A massa utilizada em todos os experimentos
foi de aproximadamente 18 mg. Outro dado importante obtido
a partir da curva TGA e´ a curva termogravime´trica derivada
(DTG). A DTG expressa a` derivada primeira da variac¸a˜o de
massa em func¸a˜o do tempo ou temperatura [22].
As ana´lises de calorimetria explorato´ria diferencial (DSC)
realizadas em um equipamento DSC 204 Phoenix da
NETZSCH permitem avaliar as propriedades te´rmicas das
amostras. Utilizou-se panelas de platina, com taxa de
aquecimento de aquecimento de 3oC.min−1, em atmosfera de
N2 (20 mL.min−1), iniciando o experimento a partir de - 90oC
a 30oC, com isoterma em -90oC por 10 min. A ce´lula DSC foi
calibrada antes dos ensaios no eixo de temperatura utilizando
padro˜es de C10H16, nitrato de pota´ssio, ı´ndio, sulfato de prata,
cloreto de ce´sio, sulfato de lı´tio e cromato de pota´ssio com
pureza de 99,99%.
As medidas reolo´gicas das amostras de POSS-NH2 e
POSS-modificado foram realizadas em um reoˆmetro MCR
502 da Anton Paar, com geometria de cone-placa de 50 mm
e aˆngulo de 1o. As curvas de fluxo foram obtidas a 100oC
variando as taxas de deformac¸a˜o de 1x10−1 s−1 a 1000 s−1.
Para avaliac¸a˜o do perfil de viscosidade dinaˆmica em func¸a˜o
da temperatura, realizou-se experimentos na˜o isote´rmicos
utilizando uma taxa de aquecimento constante de 3oC/min de
50oC a 150oC utilizando uma taxa de cisalhamento de 1 s−1.
III. RESULTADOS E DISCUSSA˜O
A formac¸a˜o de uma ligac¸a˜o amida entre aminas e a´cidos
carboxı´licos geralmente e´ promovida pelo uso de reagentes em
proporc¸o˜es estequiome´tricas. A formac¸a˜o da ligac¸a˜o amı´dica
e´ termodinamicamente esta´vel e, em princı´pio, e´ formada
quando um a´cido carboxı´lico reage com uma amina e ocorre
a liberac¸a˜o de a´gua. O limiar de energia para formac¸a˜o
do sal carboxilato deve, contudo, ser superado para ocorrer
a` formac¸a˜o do grupo amida. A reac¸a˜o de amidac¸a˜o direta
de a´cidos carboxı´licos ocorre em temperaturas elevadas,
geralmente acima de 150oC [23], [24].
A Figura 2 apresenta os espectros de ATR-IR das
amostras POSS-NH2, POSS-modificado (POSS-Mod) e do
a´cido butı´rico (Ac. Butı´rico). Nos espectros de POSS
observou-se claramente uma banda caracterı´stica das ligac¸o˜es
Si-O-Si na regia˜o de 1090 cm−1 [25], entre 3000 cm−1 e
2800 cm−1, ocorre o estiramento axial CH3 e CH. O sinal
em 1715 cm−1, no espectro de a´cido butı´rico, refere-se a`
presenc¸a da ligac¸a˜o C=O, o qual pode ser observado no
POSS-modificado, deslocado para 1650 cm−1. No espectro
do POSS-modificado, na regia˜o entre 1700 - 1500 cm−1 e´
possı´vel observar o aparecimento da banda de deformac¸a˜o
angular do NH em 1540 cm−1, o qual na˜o e´ observado na
amostra de POSS-NH2 [26]. Esta nova intensidade e´ referente
a` formac¸a˜o da ligac¸a˜o amı´dica que ocorre entre o a´cido
butı´rico e a amina. A formac¸a˜o do novo grupo funcional
(amida) origina o surgimento de interac¸o˜es POSS-POSS do
tipo ligac¸a˜o de hidrogeˆnio (3400 - 3200 cm−1), conforme
mostrado na Figura 2(b).
Com o auxı´lio das ana´lises titulome´tricas, foi possı´vel
obter uma concentrac¸a˜o de grupos amino para a amostra
POSS-NH2 de 5,59×10−4 mols.g−1 e para POSS-modificado,
de 3,27×10−4 mols.g−1. Estes resultados demonstram que
houve a formac¸a˜o da ligac¸a˜o amı´dica. Entretanto, nem todos
os terminais aminos foram modificados visto que a reac¸a˜o
ocorreu em aproximadamente 41% dos grupos aminos do
POSS-NH2.
(a)
(b)
Fig. 2: (a) Espectros de ATR-IR das amostras de POSS-NH2,
POSS-Mod e ac. butı´rico e (b) espectros ampliados para
a regia˜o de 3600-2500 cm−1 da amostra de POSS-NH2 e
POSS-Mod.
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Na Figura 3, sa˜o apresentados os termogramas de DSC
das amostras de POSS. A temperatura de transic¸a˜o vı´trea
(Tg) foi determinada com base no crite´rio de 1/2∆Cp [22]. Os
valores de Tg para o POSS-NH2 e para o POSS-modificado
foram de -36,9oC e -25,6oC, respectivamente. Observa-se
que a Tg do POSS-modificado deslocou-se para temperaturas
mais elevadas. Isso e´ devido a` formac¸a˜o das ligac¸o˜es
amidas as quais podem atuam na formac¸a˜o de uma rede de
ligac¸o˜es de hidrogeˆnio (3000-3500 cm−1) (Figura 2(b)) entre
POSS-POSS. Dessa maneira, a ligac¸a˜o quı´mica secunda´ria
formada, atua de modo a deslocar a transic¸a˜o vı´trea para
maiores temperaturas [22]. Grupos polares como amidas,
tambe´m podem interagir com grupos siloxanos e resultar em
deslocamento da temperatura de transic¸a˜o vı´trea para valores
mais elevados [27], [28], [29].
Fig. 3: Curvas de DSC para as amostras POSS-NH2 e
POSS-modificado.
Nos difratogramas mostrados na Figura 4 observam-se picos
alargados em θ = 8o e 15,9o (q = 5,2 e 11,3 nm−1), o que pode
estar associado a` natureza amorfa das amostras. Para estruturas
so´lidas de POSS as partı´culas se autoassociam de modo a
formar estruturas supramoleculares [30]. Os paraˆmetros de
rede para tais estruturas dependem do volume espacial dos
grupos orgaˆnicos que sa˜o ligados ao poliedro. Para muitos
POSS, quando utilizados na preparac¸a˜o de nanocompo´sitos
polime´ricos ou em reac¸o˜es de copolimerizac¸a˜o, pode ocorrer a`
reduc¸a˜o de ordem atoˆmica a longo alcance devido a` dispersa˜o
em nı´vel molecular [31], [32]. Os POSS lı´quidos, como os
estudados nesse trabalho, apresentam duas intensidades, uma
associada a` distaˆncia entre os centros das estruturas hı´bridas
e outra associada a` distaˆncia me´dia entre os grupos orgaˆnicos
ligados ao poliedro [14], [33].
A Figura 5 mostra a curva de distribuic¸a˜o de pares para
as amostras de POSS. O primeiro ma´ximo positivo refere-se
a` distaˆncia entre as ligac¸o˜es C-C dos grupos isoctila ligados
ao poliedro. O ma´ximo negativo refere-se a` menor distaˆncia
(atrac¸a˜o 0,86 nm) entre os poliedros (POSS-POSS). O ombro
localizado em 0,55 nm refere-se a` distaˆncia mı´nima entre
os grupos isoctila. As oscilac¸o˜es da func¸a˜o g(r) acima de
1 nm esta relacionada a distancia entre os primeiros, segundos
e terceiros vizinhos que esta˜o separados por uma distaˆncia
perio´dica de ∼1,32 nm. Um esquema de arranjo da amostra de
POSS-modificado e´ ilustrado na Figura 6, onde r corresponde
Fig. 4: Difratogramas das amostras POSS-NH2 e
POSS-modificado.
a distancia entre o nu´cleo dos poliedros e dr a variac¸a˜o de r.
Striolo e colaboradores [34], por meio de experimentos de
simulac¸a˜o computacional de estruturas de POSS (Si8O12H8)
dissolvidas em hexadecano encontraram uma distaˆncia mı´nima
entre os grupos orgaˆnicos de ∼1,05 nm e para distaˆncia
de separac¸a˜o entre os centros dos poliedros 1,75 nm. A
variac¸a˜o nas distaˆncias encontradas neste trabalho e por
Striolo, sa˜o evidenciadas, devido a` diferenc¸a do tamanho
dos grupos orgaˆnicos utilizados. As amostras de POSS-NH2
e POSS-modificado apresentaram teoricamente as mesmas
distaˆncias, isto se deve ao fato de que somente um grupo
funcional foi modificado e, segundo as ana´lises titulome´tricas
esta modificac¸a˜o ocorreu em apenas 40% dos poliedros.
Fig. 5: Func¸a˜o de distribuic¸a˜o de pares.
As curvas termogravime´tricas do POSS-NH2 e
POSS-modificado sa˜o apresentadas na Figura 7(a) e
7(b), respectivamente. Todas as temperaturas de degradac¸a˜o
foram obtidas a partir da curva de DTG. A temperatura
na qual a amostra perde 5% de massa (T5%) foi de 315oC
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TABELA I: Perdas de massa e massas residuais determinados por TGA
1a perda de massa 2a perda de massa 3a perda de massa
(25oC-386oC) (386oC-406oC) (406oC-600oC) Massa
Amostra (%)/T#p (%)/T
#
p (%)/T
#
p residual*
POSS-NH2 35,6/368 7,1/408 26,2/436 31,1
POSS-Mod 34,4/372 8,5/396 26,2/431 30,9
# Temperatura de decomposic¸a˜o ma´xima (oC)
* a 600oC
Fig. 6: Esquema de arranjo do POSS-modificado e exemplos
de interac¸o˜es moleculares secunda´rias amida-amida (regio˜es
elı´pticas verdes) e amida-amina (regio˜es elı´pticas rosas).
para o POSS-NH2 e de 323oC para o POSS-modificado. A
curva de perda de massa do POSS-modificado apresenta um
comportamento de perda de massa similar a POSS-NH2. Treˆs
eventos de degradac¸a˜o te´rmica sa˜o observados, para ambas
as amostras os valores de perda de massa de cada evento sa˜o
apresentados na Tabela I.
A primeira perda de massa esta´ relacionada a` degradac¸a˜o de
aproximadamente quatro grupos radicalares isoctila, enquanto
a segunda etapa refere-se a` degradac¸a˜o do radical amino
na amostra de POSS-NH2 e do radical modificado no
POSS-modificado, conforme relac¸o˜es estequiome´tricas. No
terceiro evento de degradac¸a˜o te´rmica, ocorre a degradac¸a˜o do
restante dos radicais isoctila ligados ao poliedro. As amostras
apresentaram massa residual constante a temperaturas acima
de 600oC. Ao final do experimento foi notada a presenc¸a de
um po´ branco, o qual e´ atribuı´do a` frac¸a˜o de sı´lica amorfa
remanescente [35], [36].
A Figura 8 ilustra os dados de curva de fluxo para as
amostras de POSS-NH2 e POSS-modificado. Para ambas
as amostras, foram realizados experimentos reolo´gicos de
fluxo de 1×10−1 s−1 a 1000 s−1 e posteriormente de
1000 a 1×10−1 s−1. No inı´cio, em que as amostras
estavam na condic¸a˜o mais aleato´ria possı´vel, apresentaram
comportamento newtoniano de 10−1 s−1 ate´ 1000 s−1, pois
η = τ /γ e´ constante. Quando o experimento reolo´gico foi
realizado das taxas mais elevadas para mais baixa, ou seja,
em condic¸o˜es que as amostras ja´ estavam orientadas, notou-se
(a)
(b)
Fig. 7: Termogramas de TGA: (a) POSS-NH2 e (b)
POSS-modificado.
que a faixa de comportamento newtoniano foi alterada para a
amostra POSS-modificado.
Essa alterac¸a˜o na curva de fluxo mostra que as
nanopartı´culas hı´bridas de POSS possuem uma possı´vel
dependeˆncia na formac¸a˜o de estruturas organizadas com
ac¸a˜o de fluxo, uma vez que exibem um comportamento
na˜o-newtoniano em baixas taxas de deformac¸a˜o na amostra
ja´ orientada na direc¸a˜o do fluxo [37].
O efeito da introduc¸a˜o do novo grupo amida ficou ainda
mais evidente na curva de viscosidade dinaˆmica em func¸a˜o
da temperatura (Figura 9). Para os dois POSS foi observada
a reduc¸a˜o da viscosidade com o aumento da temperatura
(50-150oC). No POSS-NH2 a viscosidade passou de 1,54 Pa.s
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Fig. 8: Curvas de fluxo das amostras de POSS.
a 50oC para 0,04 Pa.s em 150oC. Para o POSS-modificado a
viscosidade a 50oC foi de 7,52 Pa.s e passou para 0,06 Pa.s
a 150oC. A diferenc¸a de viscosidade entre as amostras se
deve a` formac¸a˜o de interac¸o˜es secunda´rias presentes nos novos
grupos amidas formados nas estruturas hı´bridas. Na amostra de
POSS-modificado foi notada a formac¸a˜o de pequenos plateau
que esta˜o relacionados a` formac¸a˜o e rompimento das novas
ligac¸o˜es secunda´rias entre os grupos amidas do POSS.
Fig. 9: Curvas de viscosidade dinaˆmica em func¸a˜o da
temperatura.
A patente americana US 7,217,683B1 relata exemplos de
reduc¸a˜o de viscosidade em func¸a˜o de temperatura para POSS.
Para poliedros com grupos orgaˆnicos octil (C8), decil (C10)
e dodecil (C12) a viscosidade a 60oC e´ de aproximadamente
0,01Pa.s. Na mesma patente os autores avaliaram a viscosidade
do hı´brido [(n-octil-SiO1,5)4,5(4-metilpentil-SiO1,5)3,5]Σ8 e
obtiveram viscosidade de 1,65 Pa.s a 0oC, 0,011 Pa.s a 110oC
e 0,001 Pa.s a 210oC [15].
As nanoestruturas hı´bridas POSS possuem grande
potencialidade na aplicac¸a˜o como lubrificantes, ou como
aditivos de lubrificantes, os fluidos apresentam capacidade de
escoamento a baixas temperaturas e viscosidade mais baixa
a elevadas temperaturas. O uso de estruturas com tamanhos
nanome´tricos controlados em forma esfe´rica permite na˜o
so´ o aumento da faixa de aplicac¸a˜o do lubrificante, mas
tambe´m podem contribuir para o controle a nı´vel molecular
do coeficiente de atrito atrave´s de um conceito de rolamento
molecular [15]. A modificac¸a˜o dessas estruturas possibilita
mudanc¸a em comportamento te´rmico e reolo´gico, permitindo
aplicar estes materiais em outras condic¸o˜es de uso.
IV. CONCLUSO˜ES
A modificac¸a˜o quı´mica de nanoestruturas hı´bridas de
poliedros oligome´ricos silsesquioxanos foi feita por meio da
reac¸a˜o de amidac¸a˜o direta com a´cido butı´rico em elevada
temperatura. Ocorre a formac¸a˜o do grupo amida no POSS
em aproximadamente 40% dos grupos amino. A temperatura
de transic¸a˜o vı´trea (Tg) para o POSS-NH2 e para o
POSS-modificado e´ de -36,9oC e -25,6oC, respectivamente.
Isso ocorre devido a` formac¸a˜o das ligac¸o˜es amidas, as quais
podem atuar na formac¸a˜o de uma rede de ligac¸o˜es de
hidrogeˆnio (3000-3500 cm−1). A menor distaˆncia entre os
POSS e´ de ∼0,86 nm e as nanoestruturas esta˜o separadas
por uma distaˆncia perio´dica de ∼1,32 nm. A temperatura
na qual a amostra perde 5% de massa (T5%) e´ de 315oC
para o POSS-NH2 e de 323oC para o POSS-modificado. A
curva de perda de massa do POSS-modificado apresenta um
comportamento de perda de massa similar a POSS-NH2, ou
seja, com treˆs eventos de degradac¸a˜o te´rmica.
Ambas as amostras de POSS apresentaram comportamento
newtoniano de 10−1 s−1 ate´ 1000 s−1. O POSS-NH2 possui
viscosidade de 1,54 Pa.s a 50oC e 0,04 Pa.s em 150oC. Para
o POSS-modificado a viscosidade a 50oC e´ de 7,52 Pa.s
e e 0,06 Pa.s a 150oC. A diferenc¸a de viscosidade entre
as amostras se deve a formac¸a˜o de interac¸o˜es secunda´rias
(amida-amida), isso possibilita a nanoestrutura ser aplicada em
uma faixa diferente de temperatura.
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